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１．はじめに
　原始時代、人類にとっては自然物や天然現象など
が偉大な模様であり、また色彩そのものであった
が、美しい自然に対する憧憬が高まるにつれてそれ
を模倣し、生活にその美しさを取り入れるように
なった。その時代の人々が身にまとった布は、植物
からとった粗い繊維を編んで作ったものであり、こ
れらの布を、そして頭に、様々な花や葉をさしたり
などして飾っていたと推測されている。それがやが
て、人の意図による染色という行為を生み出し、さ
まざまな工芸や装飾として発展したと考えられる。
　一方、染色には、染められるべき対象物つまり被
染物としての繊維がなければならないので、それら
の繊維や布は染色が行われる以前にすでに作られて
いたことは明らかである。織布の最も古い遺品はエ
ジプトにあり、今から 6,000 年以上前の麻を繊維素
材とするものが発見されている（参考文献１）。本
実験で使用した絹布は、中国では紀元前 1,200 年に
はすでに存在していたといわれている（参考文献
２）。
　絹の生糸は、蚕の左右の吐糸孔から引き出された
2 本の繊維がセリシンという膠質成分で膠着された
もので、化学的には種々のアミノ酸の共重合物であ
るフィブロインから構成されたポリアミド繊維であ
り、1 個の繭から 1.2 ～ 2km にも達する長繊維（フィ
ラメント）を巻き取ることができる。しかも、絹は
染色性に優れている。その要因として、絹にはアミ
ノ基とカルボキシル基を有すること、連続性の細隙
のあること、しかも、親水性の天然繊維であること
などであり、染料は水に誘導されて内部に達し、酸
性染料には塩基性を有するアミノ基が作用し、ま
た、塩基性染料には酸性を示すカルボキシル基が作
用して、いずれの場合も化学結合が起こり染色され
やすいと考えられている（参考文献３）。
　各種の繊維への染色は、1850 年代以降の化学染料
の発見を契機として、現在では化学合成されたアゾ
系色素などが染色産業の主流を占めているが、近年
の環境保全の意識の高まりを受け、原始古来の天然
植物による染色が再び注目されている。それらは主
に、根・葉・樹皮・幹材を染料とし、色素抽出や染
酵素的合成により化学構造が決定している単一の天然植物色素による絹
布への個別染色と、その耐光性などに関する研究
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光性などに関する構造機能相関についての検討を目的として行った。個別の天然植物色素を絹布に染色した後
に、紫外線照射テスト：耐光堅牢度の測定を行った結果、「フラボノイド系色素とプロアントシアニジン」は
照射時間に比例してその色彩が濃くなり、「アントシアン系色素」は逆に退色するという傾向にあった。過去
に、染色を行う前の「フラボノイド系色素とアントシアン系色素」の溶液状態での耐光性や耐熱性について調
べた結果では、両色素系に関して共に、それぞれ誘導体化した化学構造をもつ色素類（アシル化物など）にお
いて、より安定性があった。従って、染色前と染色後の天然植物色素の安定性（本研究においては耐光性と同
義とする）や色彩の変化に関する、今回の実験結果から判断すると、それぞれに独自で特異的な「構造機能相
関」があるといえる。
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色において煮沸法を用いる。一方、自然界に存在す
る赤色系の花は、それらと同様の手法では、見たま
まの花弁の色彩を染めることは困難とされてきた。
しかし、自然界にある色を移し取り身に装おうとす
る人の思いは今も変わらず、抗酸化作用等を有する
と考えられているフラボノイド系植物色素やアント
シアン系植物色素（いわゆる、ポリフェノール型天
然植物色素）に着目し、「花染め」と呼ばれる染色
法も 1,980 年代に登場するが、安定性に劣るため、
現在その用途は限定的である。
　すなわち、これらの天然植物色素の長所は、色素
の素材が天然物であるため、自然界にみられる色調
が得られることである。一方、短所としては、光、
熱、酸などに比較的不安定なものが多いことなどが
挙げられる。
　テキスタイルの領域では、染色後の繊維の色彩の
変化や安定性（本研究においては耐光性と同義とす
る）を「堅牢度」と称し、特に光に対する堅牢度を
「耐光堅牢度」と呼んでいる。
　本研究では、上述の性質をもつ絹布を被染物とし
て用い、酵素的合成により化学構造が決定している
単一の天然植物色素による個別染色を行い、その耐
光堅牢度などに関する「構造機能相関」について検
討を行った。
2．材料と方法
　染色の方法は、常法（参考文献４）通りに、5%
の酢酸アルミニウム水溶液を用いて絹布を媒染し乾
燥させた後、それぞれ化学構造の決定している天然
植物色素のエタノール溶液（参考文献５）を用いて
染色を行い、暗所で 1 日乾燥後、水洗いをした。こ
れらの操作をそれぞれ 2 回繰り返した。そして最
後に、発色と色止めとして蒸し（25 分）を行った
後、水洗いを行い、暗所にて１日乾燥させた。染色
には、以下の図に示す「9 種類の天然植物色素」を
それぞれ個別に用いた。化学構造が既知の個々の天
然植物色素は、それぞれ染料として 10mM 程度の
濃度の各色素溶液を、4.6cm 角の絹布に 1ml 程度ず
つ浸して染色を行った。これらの染色工程の完了後
に、紫外線照射試験（フェードメーターによる染色
後の耐光堅牢度の分析（50℃）は、岡山県工業技術
センター 研究員の國藤勝士氏に依頼）を行った。
　「測定条件」：紫外線フェードメーター　VAL-AU
（スガ試験機㈱）、63℃（ブラックパネル温度）、
50％ RH 以下、10 時間および 20 時間照射、対応
JIS:JIS L 0842.
3．結果
　化学構造が決定している個別の天然植物色素を、
絹布に染色した後に、紫外線照射テスト：耐光堅牢
度の測定を行った結果、フラボノイド系色素とプロ
アントシアニジンは照射時間に比例してその色彩が
「濃くなる」という傾向にあった。それに対して、
アントシアン系色素は照射時間の経過に伴い「退色
する」という傾向にあった。また、プロアントシア
ニジンもフラボノイド系色素と同様に色彩が「濃く
なる」という傾向にあった。さらに、絹布への染色
後は、それぞれに特徴的な色彩（色調）の多彩な変
化も観察された（図１）。
　過去の中島らの研究において、染色を行う前のフ
ラボノイド系色素とアントシアン系色素のそれぞれ
の溶液状態の耐光性や耐熱性について調べた報告が
ある（参考文献５）。その場合、1cm の距離を保っ
てフラボノイド系色素では、蛍光灯 40000（lx）を
照射し、アントシアン系色素は、蛍光灯 5000（lx）
を照射して安定性（耐光性）などを測定した（図
２）。ただし、プロアントシアニジン（キッコーマ
ン㈱）については、溶液状態での安定性の測定は
行っていない。
　これらのデーターに依ると、フラボノイド系色素
とアントシアン系色素の両色素群においては、同様
の化学構造をもつ色素群では、耐光性には類似した
傾向がみられた。すなわち、アグリコンであるクエ
ルセチンとシアニジンは最も耐光性や耐熱性が低い
と考えられた。アントシアン系色素では、そのアシ
ル化誘導体であるクリサンテミンシンナメートとク
リサンテミン p- クマレートが比較的、光や熱に対し
て安定であった。一方、フラボノイド系色素でも、
2 種類のアシル化誘導体に加え、グルコシドである
イソクエルシトリンも光に対し比較的安定であっ
た。また、両色素において最も耐光性が高かったも
のが、フラボノイド系色素ではイソクエルシトリン
p- クマレートであり、アントシアン系色素でも、ク
リサンテミン p- クマレートであった。従って、溶
液状態では、アシル化誘導体やグルコシドが、対応
するアグリコンと比較して安定性（耐光性）が高い
ことがわかった。
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　また、各色素の耐熱性（50℃）や、抗酸化性など
においても同様の結果が得られた（参考文献５）。
　そこで、アントシアニン系色素の溶液状態での安
定性について考察すると、シアニジンのように３位
に水酸基をもつ色素は不安定であるため退色しやす
いが、３位や５位などに糖が配糖化するとその色素
は安定な構造となる。一方、主に花弁などに存在す
る分子量が約 1,500 以上のアシル化アントシアニン
は、比較的安定なアントシアニンであるといわれて
いる。その安定性はアシル化フラボノイドグルコシ
ドの芳香族酸とアグリコン部分とのサンドイッチ型
のスタッキング現象が退色の原因であるアグリコン
の 2 位への水などによる求核的置換を防ぎ、色彩を
保持することに起因すると考えられている（参考文
献６）。
　これらのデーターは、自然界における芳香族酸に
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「染色に用いた化学構造が決定している個別の天然植物色素（9種類）」
＊プロアントシアニジン（n=1: 一量体）：キッコーマン（株）の HP に依ると、シアニジンから合成された重合
体であり、ブドウの種子中などに、通常 n=5 ～ 7 の重合度で存在するとされている。
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よるアシル化植物色素類（特に各種の花弁の色素類
やムラサキイモなどの色素類）の安定性を裏付ける
ものである。しかし、今回の結果からは、それぞれ
の色素を絹布に染色した後と染色前の各色素の溶液
状態とでは、その耐光性などに共通した「構造機能
相関」はみられなかった。その理由としては、光照
射の方法や照射した光の種類の相異、並びに絹染色
の際の媒染剤の使用などが考えられる。
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図1 染色後の色彩の変化と耐光性
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－●　Cyanidian（λmax580nm）
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＊蛍光灯 5000lx 照射下、室温
＊それぞれの反応開始時を 100％として表示
＊色素濃度 450μM，pH6.0
＊蛍光灯 40000lx 照射下、室温
＊それぞれの反応開始時を 100％として表示
＊色素濃度 40μM，pH7.0
図２　　植物色素溶液の安定性（耐光性）
出典： Nobuyoshi Nakajima,et.al., Comparison of Acylated Plant Pigments: Light-resistance and Radical-scavenging 
Ability, Biosci. Biotechnol. Biochem., 67（8）, 1828-1831, 2003.
図１　染色後の色彩 と耐光性
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　すなわち、絹布染色後の実験では紫外線照射を行
い、中島らの過去の研究（参考文献５）では溶液状
態の色素に蛍光灯照射を行っている。照射した光の
種類などが異なるため、溶液状態での実験結果を、
染色後の実験結果と単純に比較することはできな
い。しかも、染色では「媒染剤」を使用したことに
よって、それぞれの色素と媒染剤との間で化学反応
が起きた可能性もその理由として考えられる。
　従って、染色前と染色後の各植物色素の安定性に
関する実験結果のみから判断すると、それぞれに異
なってはいるが、一定の特異的な「構造機能相関」
が存在するということができる。
　また、染色後にプロアントシアニジンがフラボノ
イド系色素と同様の色彩の変化（濃くなる）を示し
た理由としては、プロアントシアニジンがフラボノ
イド系色素と構造が類似していることにもよると考
えられる。すなわち、プロアントシアニジンは「縮
合型タンニン」とも呼ばれ、フラバノール骨格を有
するカテキンなどの重合体に類似した構造を持つ高
分子化合物であると考えられる（参考文献７）。プ
ロアントシアニジンは、アントシアン系色素のアグ
リコンであるシアニジンから合成されていると考え
られているため、その染色後の安定性もアントシア
ン系色素と同様の結果に至ると思われたが、それら
の構造を比較してみると、アントシアン系色素中に
存在するオキソニウムイオンが、プロアントシアニ
ジンの重合体構造では荷電の無い酸素原子に置き換
わっている。これは、フラボノイド系色素に類似し
た構造である。それ故、プロアントシアニジンの場
合も、フラボノイド系色素と同様に、染色後は紫外
線の照射時間が長いほど、その色が濃くなる傾向に
あると推測される。
4．考察
　本研究は、天然植物色素の染色時におけるメカニ
ズムを解き明かす一助となるべく、抗酸化作用等を
有すると考えられているフラボノイド系植物色素や
アントシアン系植物色素（ポリフェノール型天然植
物色素）が、「花染め」などと呼ばれている染色方
法に用いられていることに着目した。
　そして、中島らの従来からの「フラボノイド系植
物色素やアントシアン系植物色素の酵素的機能改
変」に関するデーター（参考文献５）を基にして、
化学構造が既知の各種の「酵素的合成ポリフェノー
ル型植物色素」を個別に用いて、染色に適した絹布
に、それぞれ単一染色を行い、染色後の耐光度など
を測定することで、安定性（耐光性）などに関する
「構造機能相関」のデーターを比較したものである。
1）媒染剤としては、環境負荷が比較的低いとされ
る「酢酸アルミニウム」を用い、また、植物性タン
パク質である大豆由来の「ご汁」を用いずに、天然
タンパク質繊維である絹布に、それぞれの化学構造
が決定している「天然植物色素」を個別に使用し
て、単一染色を実施した。それぞれの色素類は酵素
的サルベージ合成を行った標品を主に使用した（参
考文献５）。ただし、プロアントシアニンは、キッ
コーマン（株）から分与を受けた。
2）単一染色に使用する個別の天然植物色素は、「フ
ラボノイド系植物色素」として、クエルセチン（ア
グリコン）、イソクエルシトリン（配糖体）、その
アシル化誘導体であるイソクエルシトリン シンナ
メート、並びに、イソクエルシトリン p- クマレー
トを、また「アントシアン系植物色素」としては、
シアニジン（アグリコン）、クリサンテミン（配糖
体）、そのアシル化物であるクリサンテミン シンナ
メート、並びに、クリサンテミン p-クマレートを、
更に、シアニジンの重合体である「プロアントシア
ニジン」などの合計９種類の天然植物色素を、絹布
への実際の個別染色（単一の色素による染色）を
行った。
3）染色後の耐光性は「紫外線フェードメーター」
を用いて耐光堅牢度を測定し、中島らの染色前の各
色素の溶液状態での安定性（可視光線）などとの
データー（参考文献５）との比較を含めて、安定性
や抗酸化性に関する特徴に関連させて「ポリフェ
ノール型天然植物色素」の抗アレルギー作用、抗炎
症作用などの生理機能への応用も含めた、天然染料
としての機能性の応用・拡大を目指した、いくつか
の科学的な実証を得ることができた。
　フラボノイド系植物色素やアントシアン系色素
（ポリフェノール型天然植物色素）などを用いる
「花染め」の染色方法においては、実際には、その
アグリコン（色素の骨格構造）、または、それらの
配糖体、さらには、その糖に芳香族酸などがエステ
ル結合したアシル化誘導体などの「混合物」が天然
植物染料として主に用いられていることが一般的で
あるため、化学構造が決定している天然植物色素類
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を個別に用いて、単一染色を行った前例は無いと考
えられる。
　従って、「天然植物色素類の化学構造と、染色前
後の構造機能相関に関する基礎的データー」が得ら
れたことになり、このようなアプローチは、安定性
（耐光性）の比較のための基準などは異なってはい
るが、他例の無い独創的なものであり、テキスタイ
ル領域における今後の実用的かつ学際的な応用・利
用が期待できる萌芽的な研究成果であると言える。
また、今回ここに述べた結果より、天然由来のポリ
フェノール型植物色素による染色（花染め）は、そ
の特異的な構造上の安定性（耐光性）の一定の傾向
のみならず、絹布への染色後の色彩の多様な変化も
期待できるため、非常に興味深い比較結果であると
考えられる。
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Dyeing on the silk fabric with the naturally-occurring-plant pigments 
which the chemical structures were enzymatically-synthesized and 
determined at the laboratory
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Abstract　Dyeing on the silk fabric was performed with the enzymatically-synthesized- plant pigments 
which molecule structures were determined at the laboratory identical to the naturally-occurring-plant 
pigments.  Then, the test for color fast against light was performed and the results of color change/ fading 
were studied.
Keywords：dyeing, naturally-occurring-plant pigment，silk fabric, color fast, light-resistance
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